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(54) Titre: LIANT HYDRAULIQUE DU TYPE CLINKER, UTILISATION ET PROCEDE DE FABRICATION D'UN TEL LIANT 



(57) Abstract 

The invention concerns a clinker-type hydraulic binder 
obtained by burning comprising a magnesia spinel miner- 
alogical phase and at least a calcium aluminate mineralogi- 
cal phase, with a lime content less than 15 % of the binder 
by dry weight. The magnesia spinel represents between 68 
% and 81 % by dry weight of the binder and preferably the 
calcium aluminates consist essentially of CA and CA2, with 
C « CaO and A = AI2O3. The invention also concerns the 
use of such a binder for making a refractory concrete and a 
method for making such a binder. The invention is useful 
for making steel ladles (1), preferably for their wear lining. 

(57) Abrige' 

La presente invention conceme un liant hydraulique 
du type clinker obtenu par cuisson comprenant une phase 
rnin6ralogique de spinelle magn6sien et au moins une phase 
mineral ogique d'aluminate de calcium, avec une teneur en 
chaux inferieure a 15 % en poids sec du liant. Le spinelle 
magnesien represente entre 68 % et 81 % en poids sec 
du liant et les aluminates de calcium sont de pr6f6rence 
constitues essentiellement de CA et de CA2, avec C = CaO 
et A = AI2O3. L'invention concerne 6galement 1 'utilisation 
d'un tel liant pour la fabrication d'un beton r6fractaire et 
un proc6d6 de fabrication d'un tel liant. Application a la 
fabrication de poches acier (1), pr6f6rentiellement pour leurs couches d'usure 
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LIANT HYDRAULIQUE DU TYPE CLINKER, UTILISATION ET 
PROCEDE DE FABRICATION D'UN TEL LIANT 

La presente invention est relative a un liant hydraulique du 

5 type clinker obtenu par cuisson comprenant une phase 
mineralogique de spinelle magnesien et au moins une phase 
mineralogique d'aluminate de calcium, avec une teneur en chaux 
inferieure a 15 % en poids sec du liant. Elle concerne egalement 
une utilisation et un procede de fabrication d'un tel liant. 

io La metallurgie de I'acier en poche a evolue ces dernieres 

annees jusqu'a devenir un point cle du processus de production de 
I'acier. Une poche est un veritable reacteur chimique avec des 
temperatures internes pouvant atteindre 1700°C et pouvant 
contenir jusqu'a 300 tonnes de matiere en fusion. Les betons 

15 refractaires (fa?onnes puis, de plus en plus, monolithiques) utilises 
traditionnellement dans les poches acier ne sont plus satisfaisants 
et leurs performances dans ce domaine doivent etre ameliorees. 

Notamment, les poches acier contiennent des couches 
d'usure, en contact avec I'acier et le laitier, et particulierement 

2o exposees a ('infiltration de laitiers et a de la corrosion. Ces 
couches d'usure devraient etre a meme de resister au mieux a de 
telles agressions. 

On s'interesse notamment et plus specifiquement a des 
betons monolithiques a basse teneur en chaux (inferieure a 2,5 % 

25 en poids sec du beton) dits betons LCC (Low Cement Concrete), et 
a tres basse teneur en chaux (inferieure a 1 % en poids sec du 
beton) dits betons ULCC (Ultra Low Cement Concrete). La faible 
teneur en chaux de ces betons est favorable a Tobtention d'une 
haute refractarite : requise pour des applications a des poches 

30 acier. 

La demanderesse a expose dans la publication UNITECR'97, 
vol. Ill, pp. 1347-1354 (1997) de N. Bunt, C. Revais et M. Vialle, 
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intitulee " Additives in calcium aluminate cement containing 
castables une etude de betons refractaires monolithiques 
coulables a base de melange de ciment alumineux et de spinelle 
magnesien, et notamment a faibie teneur en chaux. Le spinelle 
5 magnesien et les aluminates de calcium contenus dans le ciment 
alumineux y ont respectivement des fonctions de constituant 
refractaire et de constituant hydraulique. 

Les betons decrits dans cette publication posent des 
difficultes pour obtenir une rheologie satisfaisante et une mise en 
10 oeuvre aisee. 

II a ete propose d'autres solutions pour realiser des betons 
refractaires au moyen d J un clinker a base de spinelle magnesien et 
d'aluminates de calcium. 

Ainsi, le brevet FR-1.575.633 divulgue un ciment refractaire 
15 alumineux obtenu a partir d'un melange de 30 a 50 % de dolomie et 
de 50 a 70 % d'alumine calcinee, par cuisson jusqu'a clinkerisation 
ou fusion. 

Le document FR-2.043.678 est une demande de certificat 
d'addition rattache au brevet FR-1.575.633, qui decrit un ciment 
20 refractaire alumineux a base de spinelle magnesien et d'aluminates 
de calcium, obtenu a partir d'un melange de dolomie et de bauxite 
calcinee ou d'alumine calcinee, de chaux et de magnesie, par 
cuisson jusqu'a la clinkerisation ou la fusion. 

La demande de brevet japonais JP-8-198649 est, quant a elle ; 
25 relative a une composition de ciment ou beton refractaire a base 
d'un materiau d'aluminate de calcium prepare a partir de chaux, 
d'alumine et de magnesie, par fusion et/ou calcination. 

Les compositions des trois derniers documents mentionnes ci- 
dessus presentent I'inconvenient de ne pas etre suffisamment bien 
30 adaptees a des applications refractaires pour poches acier, 
notamment pour la realisation de betons LCC ou ULCC aptes a 
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resister a I' infiltration de laitiers dans les poches acier et a la 
corrosion en resultant. 

L'invention concerne un liant hydraulique du type clinker 
obtenu par cuisson particulierement adapte a la fabrication de 
5 poches acier, et ayant notamment par rapport aux Hants connus, 
une tres bonne resistance a I'infiltration de laitiers et a la 
corrosion. 

Le liant de l'invention permet la realisation de betons 
monolithiques refractaires LCC ou ULCC a base de spinelle 
lo magnesien, autorisant une mise en ceuvre avec une reactivite 
(temps de prise) et une rheologie (fluidite, coulage) tres 
satisfaisantes. 

L'invention concerne aussi I'util isation d'un tel liant pour la 
fabrication d'un beton refractaire. 
15 Elle a egalement pour objet un procede de fabrication d'un tel 

liant, permettant une mise en ceuvre aisee a partir de matieres 
premieres couramment disponibles et t avantageusement, a une 
temperature de cuisson basse (inferieure a 1800°C). 

D'autres avantages que permet d'obtenir le liant de 
2o l'invention, outre la refractarite et la resistance a I'impregnation 
par des laitiers et a la corrosion, sont les suivants : 

- suppression de la phase 12Ca0.7AI 2 0 3 (notee Ci 2 A 7 ), 
excepte eventuellement dans un clinker fortement sous-cuit et 
seulement de maniere transitoire, cette phase pquvant entrainer 

25 des difficultes de raidissement de formulations de beton ; 

- microstructure du liant favorable a son broyage pour 
atteindre des finesses granulaires elevees, ameliorant la 
resistance a la corrosion, et 

- teneur tres basse en magnesie libre residuelle, c'est-a-dire 
M) non combinee en spinelle magnesien, permettant d'eviter la 

generation de fissures dues a I'hydratation de la magnesie libre en 
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brucite pendant I'etape de mise en service du beton refractaire 
obtenu a partir du liant. 

L'invention a ainsi pour objet un liant hydraulique du type 
clinker obtenu par cuisson comprenant : 
$ - une phase mineralogique de spinelle magnesien et 

- au moins une phase mineralogique d'aluminate de calcium, 
avec une teneur en chaux inferieure a 15 % en poids sec du liant. 

Selon l'invention, le spinelle magnesien represente entre 
68 % et 81 % en poids sec du liant. 
io De maniere surprenante, ces proportions elevees du spinelle 

magnesien permettent d'obtenir les avantages precites, en 
particulier de bonnes proprietes de resistance a la corrosion. 

Par contraste, les liants connus du type clinker comprenant 
du spinelle magnesien et des aluminates de calcium et avec une 
15 teneur en chaux inferieure a 15% ont des teneurs en spinelle 
magnesien sensiblement inferieures. En particulier, les documents 
FR-1.575.633 et FR-2. 043.678 mentionnent des proportions 
comprises entre 25 et 45 % de spinelle magnesien. 

Le document JP-8-1 98649 concerne pour sa part un liant avec 
20 une teneur en chaux comprise entre 15% et 30%, done 
inapproprie a la fabrication de betons LCC ou ULCC. 

Par " liant du type clinker \ on inclut non seulement le clinker 
lui-meme, done le produit avant broyage, rnais aussi le clinker 
broye. 

25 Ce clinker peut etre obtenu, soit a haute temperature 

(superieure a 1800°C) par fusion, par exemple au four electrique, 
soit, avantageusement, par calcination (frittage) a basse 
temperature (inferieure a 1800°C). 

Preferentiellement, le liant est utilise pour La fabrication d'un 

M) beton dont il fournit les particules fines de spinelle magnesien. La 
formulation du beton est alors avantageusement completee par des 
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alumines reactives fines et par du spinelle magnesien gros, ainsi 
que par d'autres granulats. 

La proportion elevee de spinelle magnesien dans le liant 
permet de fournir la totalite du spinelle fin du beton, en evitant les 
5 problemes poses par un melange direct de ciment alumineux et de 
spinelle magnesien, comme dans le document UNITECR'97 cite 
plus haut. De plus, le beton ainsi constitue peut avoir une basse ou 
une tres basse teneur en chaux. 

De maniere preferee, les aluminates de calcium sont sous 
10 forme cristallisee. 

Plus precisement, il est avantageux que les aluminates de 
calcium soient essentiellement constitues de CA et de CA 2l avec 
C = CaO et A = Al 2 0 3 . 

Une telle composition du liant, avec un assemblage MA-CA- 
15 CA 2 (avec M = MgO), a pour consequence surprenante et 
avantageuse d'eviter la presence de Ci 2 A 7l cette phase pouvant 
conduire a un ciment raidissant. 

Avantageusement, les aluminates de calcium CA et CA 2 
representent entre 19 % et 32 % en poids' sec du liant. Plus 
20 specifiquement, il est particulierement interessant que le liant 
comprenne, en poids sec du liant : 

-71+2 % de MA (spinelle magnesien), 

- 18 ± 2 % de CA et 

- 11 ± 2 % de CA 2 . 

25 Cette composition est en equilibre thermodynamique dans le 

systeme CaO-MgO-AI 2 0 3) de telle sorte que C 12 A 7 ne peut pas etre 
present dans cet assemblage, excepte eventuellement dans un 
clinker fortement sous-cuit et de maniere transitoire. 

Dans une variante de realisation, les aluminates de calcium 

3o sont sous forme amorphe, en particulier sous forme vitrifiee. 
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Preferentiellement, le liant est quasiment exempt de MgO 
libre residueile, au moins tel qu'on peut I'observer sur un spectre 
de diffraction X du liant. 

En pratique, la technique de diffraction X permet de s'assurer 
que la magnesie libre est en proportion inferieure a 0,5 % en poids 
sec du liant. 

Ainsi, la magnesie presente dans le cru est presque 
totalement combinee en spinelle. Pendant I'etape de ceramisation 
d'un beton refractaire a partir du liant, la deshydratation du liant 
hydraulique pouvant conduire a une pression de vapeur d'eau 
elevee a I'interieur du beton, on evite ainsi des generations de 
fissures dues a I'hydratation de la magnesie en brucite. 

Par rapport a UNITECR'97, ie beton obtenu peut de plus 
disposer d'une microstructure particulierement avantageuse, car 
comportant une matrice intergranulaire (entre granulats de taille 
importante) composee de grains beaucoup plus fins. Cette 
propriete est due a ce que le spinelle magnesien du iiant selon 
I'invention est aisement broyable et permet de produire des grains 
tres fins. Une consequence de cette finesse est I'amelioration de la 
20 resistance a la corrosion. 

De preference, le liant a la composition chimique suivante, en 
poids sec du liant : 

- chaux CaO : 4 a 12%, 

- magnesie MgO : 19 a 23 %, 
25 - alumine Al 2 0 3 : 69 a 74 %. 

Plus specifiquement, le liant a avantageusement la 
composition chimique suivante, en poids sec du liant : 

- chaux CaO : 8,4 %, 

- magnesie MgO : 20,4 %, 
3o - alumine Al 2 0 3 : 71,2 %. 
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Le liant comprencl avantageusement une teneur en Si0 2 
inferieure a 0,5 % en poids sec du liant. Cette teneur du cru en 
silice permet d'obtenir une bonne refractarite du liant. 

De preference, le liant a une Surface Specifique Blaine au 
5 moins egaie a 3000 cm 2 /g, et avantageusement superieure a 4000 
cm 2 /g. 

Cette entite est mesuree selon la norme NF EN 196-6. Le 
liant comporte cette caracteristique apres broyage du clinker la 
valeur limite indiquee donnant un niveau prefere de finesse des 
io grains qui peut etre obtenue avec le liant de I'invention. 

L'invention a egalement pour objet ('utilisation d'un liant 
conforme a l'invention pour la fabrication d'un beton refractaire. 

De preference, le liant est complete par du spinelle 
magnesien, preferentiellement gros, de telle sorte que le beton 
I5 contient entre 20 % et 30 % de spinelle magnesien en poids sec du 
beton. 

Cette proportion de spinelle est particulierement avantageuse 
car elle permet d'obtenir de bonnes resistances a la fois a la 
corrosion et a la penetration de laitiers. 
20 Plus precisement, on realise avantageusement le beton en 

melangeant, en poids sec du beton : 

- entre 16 et 27 % du liant, 

- entre 2 et 13 % d'alumine fine reactive, 

- entre 0 et 19 % de spinelle gros et 

25 - entre 52 et 71 % de granulats d'alumine. 

Dans un mode de realisation particulierement avantageux : on 
melange ; 

- 18 % du liant, 

- 1 1 % d'alumine fine reactive, 
3o - 11 % de spinelle gros et 



- 60 % de granulats d'alumine. 
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Ces proportions permettent notamment d'obtenir un beton 
dense, de compacite theorique comprise entre 0,25 et 0,40, dans la 
mesure ou on utilise des courbes granulometriques pouvant 
satisfaire le modele mathematique d'Andreasen. Les compositions 
5 donnees ci-dessus autorisent la proportion de 20 % a 30 % de 
spinelle magnesien 

Dans des variantes de realisation, lalumine reactive 
melangee au liant est remplacee par d'autres materiaux. 

On met avantageusement en ceuvre le liant selon 1'invention 
10 dans la fabrication de poches acier, preferentieliement pour des 
couches d'usure de telles poches acier. 

L'invention concerne egalement un precede de fabrication 
d'un liant tel que defini ci-dessus. Selon i'invention : on obtient le 
liant au moyen d'un frittage par cuisson d'un melange de matieres 
15 premieres comprenant de la dolomie, de I'alumine et de la 
magnesie. 

Ce melange, source de CaO, de MgO et de Al 2 0 3 , a 
I'avantage de fournir une tres bonne aptitude au frittage, appreciee 
par la quantite de magnesie non combinee restant apres 
20 clinkerisation. 

Avantageusement, les matieres premieres verifient les 
caracteristiques suivantes, separement ou en combinaison : 

- la dolomie est naturelle : cette dolomie conduit, lors de sa 
decomposition pendant la clinkerisation, a la formation de produits 

25 tres reactifs et elle presente egalement lavantage d'etre 
economique ; 

- I'alumine est metallurgique : cette alumine a I'atout d'etre 
tres reactive ; 

- la magnesie est reactive, preferentieliement caustique et 
30 avantageusement avec une granulomere a 100 % inferieure a 100 

nm, et preferentieliement inferieure a 40 (.im : la granulometrie fine 
de la magnesie est particulierement interessante. car elle favorise 
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une combinaison totale de la magnesie et evite ainsi la presence 
de magnesie residuelle. 

Dans deux modes de realisation particulierement avantageux, 
on utilise respectivement les assemblages suivants, la dolomie, 
5 I'alumine et la magnesie etant designees par leurs noms 
comrnerciaux : 

- Dolomie Samin - Alumine Sandy - Magnesie Briquette 

- Dolomie Samin - Alumine Pechiney - Magnesie MagChem40 
De preference, avant cuisson, les matieres premieres sont 

10 broyees jusqu'a une granulometrie correspondant a un rejet d'au 
plus 2 % a un tamis de 65 j.im. 

Ce co-broyage des matieres premieres permet d'accelerer les 
reactions chimiques en phase solide. 

On effectue avantageusement la cuisson a une temperature 
15 comprise entre 1400°C et 1600°C. 

Ces temperatures de cuisson relativement basses sont 
avantageuses sur le plan industriel et economique. 

De maniere avantageuse, on evalue le degre d'avancement 
de la cuisson en mesurant le taux de magnesie libre en poids sec 
2o du melange, par exemple par diffraction X. 

Ce taux est en effet representatif de la cl inkerisation en 
cours. 

Une fois le liant du type clinker obtenu, on procede 
preferentiellement a un broyage de ce clinker. On le met ensuite 
25 avantageusement en ceuvre dans la fabrication de beton a base de 
spinelle magnesien. 

La presente invention sera illustree et mieux comprise a 
I'aide de modes de realisation et de mise en ceuvre particuliers, 
aucunement limitatifs, en reference aux figures annexees sur 
30 lesquelles: 

- la figure 1 represente, en section longitudinale, une poche 
acier fabriquee notamment au moyen du liant selon I'invention; 
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- la figure 2 montre un agrandissement d'une partie cles bords 
de la poche acier de la figure 1; 

- la figure 3 represente les courbes granulometriques 
comparatives du spinelle d'un liant selon I'invention et de deux 

5 spinelles courants; 

- la figure 4 est une photo montrant avec un agrandissement 
200, la microstructure apres ceramisation d'un beton refractaire 
connu a base d'un melange direct de ciment alumineux 
(commercialise sous la reference "S71") et de spinelle magnesien 

lo (comme expose dans la publication UNITECR'97 citee plus haut); 

- la figure 5 est une photo montrant avec un agrandissement 
200, la microstructure apres ceramisation d'un beton refractaire 
CMA obtenu a partir d'un liant selon I'invention; 

- la figure 6 montre en vue de dessus un creuset utilise pour 
15 des tests de corrosion; 

- la figure 7 montre en vue laterale en coupe le creuset de la 
figure 6; 

- la figure 8 represente un profil type de degradation par du 
laitier, du creuset des figures 6 et 7; 

20 - la figure 9 est une photographie d'un premier creuset apres 

un essai de corrosion, a 1500°C et 24 h; et 

- la figure 10 est une photographie d'un second creuset apres 
un essai de corrosion, a 1500°C et 24 h. 

Un liant du type clinker, comprenant du spinelle magnesien 
25 representant entre 68 % et 81 % en poids sec du liant et des 
aluminates de calcium, est utilise pour la fabrication d'un beton 
refractaire employe dans la realisation d'une poche acier. Une telle 
poche acier 1 (figure 1), de forme sensiblement tronconique, 
comporte un fond 2, une paroi laterale 3 et un cordon 4 surmontant 
30 la paroi laterale 3. La poche acier 1 sert au transport du metal en 
fusion, mais peut aussi etre pourvue de moyens de chauffage 
produisant un chauffage 10 dans le fond 2. Ce chauffage est par 
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exemple effectue par induction. Dans une variante de realisation, il 
est effectue par des electrodes plongeantes. 

Les bords 2, 3 et 4 de la poche acier 1 comprennent trois 
couches successives 5, 6 et 7, de I'interieur vers i'exterieur de la 
5 poche (figure 2), qui sont respectivement une couche d'usure 5, 
une couche d'isolation 6 et une couche de securite 7. 

Chacune des trois zones constitutes par le fond 2, la paroi 
laterale 3 et le cordon 4 est formee a partir d'un beton refractaire 
distinct, adapte a la zone consideree. La couche d'usure 5 de la 
in paroi laterale 3 et du fond 2 est constitute du beton realise a partir 
du liant defini ci-dessus. 

En fonctionnement, on utilise la poche acier 1 en portant a 
des temperatures tres elevees (pouvant atteindre 1700°C), de 
Tacier 11 en fusion. L'acier 11 dans la poche acier 1 est contenu 
15 dans un espace delimite par le fond 2 et la paroi laterale 3. II se 
forme alors au-dessus de l'acier 11, un laitier 12 qui est quant a lui 
borde lateralement par le cordon 4. 

On detaille ci-dessous des exemples particuliers de 
realisation du liant du type clinker. 
20 EXEMPLE 1 

On part de (en poids sec du liant) ; 

- 23,4 % en poids de dolomie Samin, 

- 13,18 % de magnesie Nedmag, 

- 63,42 % d'alumine Pechiney, 

25 que Ton cuit 5 heures a 1450°C. On determine la composition du 
produit final par fluorescence X (tableau I). 

TABLEAU I 
Composition du clinker obtenu 



Composition 


Si0 2 


Al 2 0 3 


Fe 2 0 3 


CaO 


MgO 


Pourcentage 


0,1 


71,4 


0,2 


8,6 


19,6 



WO 00/44684 




PCT/FROO/00167 



12 



L'etude par diffraction X du clinker forme indique que seules 
les phases desirees sont presentes, a savoir CA, CA 2 et MA (avec 
C = CaO, A = AI2O3 et M = MgO). 

L'importance du choix des matieres premieres est mise en 
5 evidence par les essais comparatifs suivants. 

On realise un second clinker selon le meme mode operatoire 
que le precedent, mais avec des matieres premieres differentes : 
on change I'alumine par de la gibbsite (alumine hydratee) en 
utilisant les proportions suivantes : 
10 - 17,2 % en poids de dolomie Samin, 

10,1 % de magnesie Nedmag 
72,7 % de gibbsite, 
et on cuit le melange 5 heures entre 1400 et 1600°C. 

On mesure, pour les deux clinkers, le taux de combinaison 
15 des phases par le rapport des surfaces des pics de diffraction X de 
MgO et de spinelle MA. 

Les resultats sont exposes dans le tableau II. 

TABLEAU II 

20 Comparaison des rapports MgO/MA 

(rapport des surfaces de pics en diffraction X) 



Matieres premieres 


MgO/MA 


Dolomie/Alumine/Magnesie 


0,06 


Dolomie/Gibbsite/Magnesie 


0,35 



On constate ainsi que le taux de combinaison de la magnesie 
25 avec I'alumine pour former le spinelle depend des matieres 
premieres utilisees. Le choix de celles-ci est done bien 
fondamental. 

Le spinelle obtenu dans le liant de I'exemple 1 avec le 
melange dolomie/alumine/magnesie beneficie d'une grande finesse 
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de grains au regard des spinelles disponibles sur le marche. Ceci 
est illustre par une comparaison des diametres de particules entre 
le spineile du liant ci-dessus et le spinelle commercialise sous le 
nom ALCOA AR78 DIN70. 

- s Cette comparaison est effectuee au moyen d'un appareil de 

mesure commercialise sous le nom Malvern Mastersizer (modele 
S), faisant appel a la theorie de MIE avec la presentation " 3QHD " 
dont les specificites sont : indice de refraction des particules egal 
a 1,729, indice d'absorption des particules egal a 0,1 et indice de 

lo refraction du liquide porteur egal a 1,33. On trace ainsi (figure 3) 
trois courbes 23 a 25 donnant respectivement pour des spinelles 
connus (courbes 23 et 24) et le spinelle du liant ci-dessus (courbe 
25), en fonction du diametre des particules exprime en jam (axe 
21), le pourcentage cumule du volume total (axe 22). On constate 

\5 ainsi que le spinelle du liant ci-dessus comprend des particules 
sensiblement plus petites que celles des spinelles connus. 
EXEMPLE 2 

On realise un clinker CMA selon invention a parttr de 23 % 
de dolomie, 13,5 % de magnesie et 63,5 % d'alumine que Ton cuit 
20 5 heures a 1450°C et on obtient un clinker CMA de composition : 

- CaO : 8,4 % 

- MgO : 20,4 % 

- Al 2 0 3 : 71,2 % 

Le diagramme de la diffraction par rayons X du clinker cuit 
25 montre que seules les trois phases attendues CA, CA 2 et MA sont 
presentes. 

On realise un beton refractaire a parti r de ce clinker en 
melangeant les matieres premieres suivantes (tableau III). 
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TABLEAU III 
Matieres premieres pour la fabrication du beton 



Matieres premieres 


% massique 


Granulats grossiers d'alumine tabulaire 
ALCOA T60(0-7 mm) 


61 


Granulats de spinelle Haicheng Houyin 
Magnesite Products MAS 76 (< 1 mm) 


1 1 


Fines d'alumine reactive ALCOA CT 3000 SG 10 


Clinker CMA ci-dessus 


18 


Dispersants (melange de Polyacrylates - 
Darvan 7S - et d'acide citrique) 


0,1 



5 On melange ces ingredients avec 4,7 % d'eau par rapport a la 

formulation de beton. 

On mesure les proprietes qui suivent de ce beton refractaire : 

- on observe un fort degazage du beton, ce qui indique que le 
beton se met en place correctement sans emprisonner de bulles 

to d'air, diminuant ainsi la porosite du refractaire et done ameliorant 
sa resistance a la corrosion par le laitier ; 

- le raidissement du beton a lieu au bout de 40 mn. 

On constate, par des tests mecaniques classiques normalises 
et des tests de corrosion, que le beton repond a des exigences de 
15 bonne tenue pour des applications comme couche d'usure dans des 
poches acier. 

On peut egalement observer que le beton obtenu a une 
microstructure presentant une matrice intergran ulaire composee de 
grains tres fins, notamment en comparaison d'un beton refractaire 
20 obtenu par melange direct de ciment alumineux et de spinelle 
magnesien (figures 4 et 5). 

Dans les exemples suivants, on designe par: 
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o " Want CMA 72 ", un ciment contenant 72% de MA, 17% de CA et 

11% de CA 2 en poids sec du liant (composition nominaie), 

produit seion un processus industriel, et 
o u liant CMA 80 \ un ciment contenant 80% de MA, 15% de CA et 

5% de CA 2 en poids sec du liant, obtenu de maniere 

experimental. 

On se refere egalement au ciment alumineux connu sous la 
denomination commerciale Secar 71, pour des comparaisons. 

Les notations suivantes sont employees ci-apres: 
o Alu Tab : alumine tabulaire, 

o Mesh: nombre d'ouvertures par pouce sur un tamis, 

o Alu React CT 3000 SG: alumine reactive, commercialtsee sous le 

nom de CT 3000 SG par la societe ALCOA, 
o Alu React. P 152 SB: alumine reactive cornmercialisee sous le 

nom P 152 SB par la societe PECHINEY, 
o HMP: fluidifiant constitue d'hexametaphosphate de sodium, 
o Spinelle chinois: spinelle commercialise par la societe Haicheng 

Houyin, 

o S 71: ciment alumineux commercialise sous le nom Secar 71, 
o DARVAN 7 S: fluidifiant. 

EXEMPLE 3 

On s'interesse a des betons a base de liants CMA 72 et CMA 80 
dont les compositions sont donnees dans le tableau IV, et a un 
beton a base de liant S71 dont la composition est indiquee dans le 
tableau V. 
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TABLEAU IV 
Composition d f un beton a base de CMA 



D of o r o ri o o 


Composition 
du beton 


Teneur 
en % 


Quantite 
en gr 


niu i □ u / 4 u ivi coll 


i *3 n 
*3 o , U 


ooO 


Alu Tab 8 - 14 Mesh 


16,0 


320 


Air, Tah 9R . Afi ftijorh 
nl U I du £.0 - *to IVI c is 11 


6,0 


120 


Alu Tab < 48 Mesh 


5,0 


100 


Spinelle 0,5 - 1 mm 


7,5 


1 50 


Spinelle 0 - 0,5 mm 


3,5 


70 


Alu React CT 3000 SG 


1 1 ,0 


220 


Liant CMA 72 ou 80 


18,0 


360 


TOTAL 


100,0 


2000 


EAU 


5 f 3 


106 


Hexametaphosphate de sodium 
HMP 


0,080 


1 ,60 


Acide borique 


0,01 0 


0,20 
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TABLEAU V 
Composition d'un beton a base de S71 



Reference 


Composition 




du beton 




Teneur 


Quantite 




en % 


en gr 


Aiu Tab Va - 8 Mesh 


33,0 


660 


Alu Tab 8-14 Mesh 


16,0 


320 


Alu Tab 28 - 48 Mesh 


6,0 


120 


Alu Tab < 48 Mesh 


5,0 


100 


Spinelle 0,5 - 1 mm 


9,0 


180 


Spinelle 0 - 0,5 mm 


4,0 


80 


Spinelle 0 - 0,09 mm 


10,0 


200 


Alu React CT 3000 SG 


1 1,0 


220 


Liant S71 


6,0 


120 


TOTAL 


1 00,0 


2000 


EAU 


5,3 


106 


Hexametaphosphate de sodium 


0,080 


1 ,60 


HMP 






Acide borique 


0,01 0 


0,20 



On obtient des proprietes de rheologie et d'ouvrabilite 
exposees dans le tableau VI. 



o 
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TABLEAU VI 
Rheoloqie et ouvrabilite des betons 







Test d'ecoulement 




Test 


Eau 


Table vibrante 


Table ASTM 


Temps de 






(mm) 


(%) 


mise en place 














(working 














time) 


Reference 


(%) 


0 mn 


30 mn 


0 mn 


1 5 mn 


mn 


S71 


5,30 


240 


1 30 


80 


30 


45 


CMA 72 


5,30 


230 


1 80 


65 


40 


45 


CMA 80 


5,30 


225 


210 


90 


60 


35 



5 



La table ASTM designe une table a chocs pour essais 
normalises selon la norme ASTM C230. 

On constate que les fluidites des betons, representees par 
io les mesures d'etalement a differentes echeances, sont similaires 
ou superieures dans le cas du CMA 80. De plus, les ouvrabilites 
representees par le temps de mise en place (working time) sont 
identiques, aux incertitudes de mesure pres. 

A teneur en eau constante, I'adjuvantation du CMA 72 
15 convient au CMA 80. On observe que I'enrichissement en spinelle 
du CMA 80 s'accompagne d'un gain tres significatif en fluidite. A 
fluidite constante, la teneur en eau peut etre diminuee. Cependant, 
le beton subit alors une baisse de performances mecaniques (voir 
exemple 5). 

20 Ces resultats montrent que les betons a base de CMA 72 ou 

CMA 80 perrnettent une mise en place environ equivalente a celle 
procuree par la solution avec Secar 71. 
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EXEMPLE 4 

Sur le beton de I'exemple 3 avec le CMA 72, on pratique des 
tests de rheologie et d'ouvrabilite. Les essais qui suivent mettent 
en jeu deux adjuvantations, notees respectivement adjl et adj2. et 
5 exposees dans le tableau VII. Les resultats obtenus pour la 
rheologie et I'ouvrabilite sont donnes dans le tableau VIII. 

TABLEAU VII 
Adjuvantations pour le beton de I'exemple 3 
io (avec CMA 72) 



Reference 


Composition de I'adju vantation 


adjl 


adj2 


Teneur 
En % 


Quantite 
en gr 


Teneur 
en % 


Quantite 
en gr 


Eau 


5,3 


106 


5,3 


1 06 


Sodium hexam6taphos- 
phate HMP 


0,080 


1 ,600 


0,080 


1 ,600 


Acide borique 


0,010 


0,200 


0,015 


0,300 



TABLEAU VIII 
Rheologie et ouvrabilite (adil et adi2) 

15 







Test d'ecoulement 




Test 


Eau 


Table vibrante 


Table ASTM 


Temps de 






(mm) 


(°/ 


0 




Reference 


(%) 


0 mn 


30 mn 


0 mn 


1 5 mn 


mise en place 
(mn) 


adjl 


5,30 


230 


180 


65 


40 


45 


adj2 


5,30 


220 


185 


70 


30 


50 



On constate ainsi que la teneur en HMP assure la 
defloculation et la fluidite du beton. De plus, I'ajout d'acide borique 
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n'allonge pas signif icati vement Touvrabilite. L'adjuvantation adj1 
donne ainsi un bon compromis. 

EXEMPLE 5 

5 Dans cet exemple, on donne ies resultats sur les proprietes 

thermomecaniques des betons de I'exemple 3 par des tests 
comparatifs avec le beton ayant une composition de reference 
(liant S71, qui ne contient pas de spinelle magnesien). 

Les performances rnecaniques des betons a froid et apres 

io cuisson sont donnees dans les tableaux IX et X, dans lesquels F et 
C designent respecti vement les resistances en flexion et en 
compression. 

TABLEAU IX 
Resistances rnecaniques a froid 
15 et apres etuvage 



Test 
Reference 


Eau 

(%) 


Resistances rnecaniques (MPa) 


a froid 


apres etuvage 
a 110°C 


F6h 


C6h 


F24h 


C24h 


F 


C 


S 71 


5,30 






5,3 


57,7 


12,8 


100,7 


CM A 72 


5 f 30 


1 ,3 


1 3,8 


6,6 


64,6 


10,9 


98,9 


CMA ao 


5,30 


0,6 


9.6 


4.6 


36,9 


10,2 


83,1 
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TABLEAU X 

Resistances mecaniques apres 
5 traitement thermique et rupture a froid 



Test 
Reference 


Eau 
(%) 


Resistances mecaniques apres traitement thermique et 
rupture a froid (MPa) 


F800°C 


C800°C 


F1 100°C 


C1 100*C 


F1500°C 


C1500°C 


S 71 


5,30 


9,8 


87,3 


13,1 


77,6 


47,3 


> 168 


CMA 72 


5,30 


10,2 


1 10,8 


17,4 


1 1 2,2 


37,9 


> 168 


CMA 80 


5,30 


9,9 


1 05,0 


16,4 


111,2 


32,4 


> 168 



io On constate qu'apres traitement thermique a 800°C, les 

resistances mecaniques developpees par les CMA sont superieures 
a celies donnees par le S71. De plus, la ceramisation du beton 
jntervient a plus faible temperature de cuisson avec les liants CMA 
qu'avec le ciment S71. 

15 

EXEMPLE 6 

Dans cet exemple, on s'interesse a la corrosion de betons par 
des laitiers. Pour ce faire, on elabore des creusets 30 (figures 6 et 
7) dans des moules, de telle sorte que chaque creuset 30 a une 

2o forme cubique de largeur I, dont une face superieure 32 est evidee 
d'une cavite 31 constituant un cylindre de diametre d et de 
profondeur p. Les dimensions I, d et p valent par exemple 
respectivement 100, 50 et 50 mm. 

La quantite de beton necessaire pour la confection d J un bloc 

25 est de 2,5 kg. Pour chaque test deux moules sont coules 
simultanement. On introduit 5 kg de beton dans le bol d'un 
malaxeur du type Rayneri, puis i'eau de gachage. Le malaxage est 
effectue a petite vitesse. Le melange est alors verse dans les 
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moules de fa£onnage, puis le noyau d'evidement est mis en place. 
Une vibration du melange d'une minute est effectuee afin de 
supprimer les bulfes d'air. Pour la prise, les echantillons sont 
places dans une armoire humide pendant 24h a 20°C. Les cubes 
sont alors demoules, seches en etuve a 110°C durant 24h, puis 
cuits en four a nnoufle a 1500°C durant 6 heures afin de les 
ceramiser. L'etat de surface des parois des cubes n'etant pas 
parfaitement lisse, un surfagage du fond de I'evidement est realise 
a I'aide d'une carotteuse a fond plat. Cette surface sert de 
reference pour mesurer I'effet de corrosion. 

L'essai de corrosion consiste a placer les creusets 30 
contenant du laitier dans un four a temperature controiee pendant 
24 heures. Pendant cette periode le laitier corrode le beton des 
creusets 30. 

Avant le traitement, on mesure precisement la profondeur p 
de I'evidement de la cavite 31 sur chaque bloc de creuset 30, a 
I'aide d'un reglet metallique. La cavite 31 est alors remplie de 
laitier. Le bloc est introduit dans un four a moufle, dans une 
gazette en alumine remplie elle-meme d'alumine en poudre pour 
eviter la deterioration du four au cas ou il y aurait fissuration du 
creuset 30. Comme precise precedemment, un traitement thermique 
est realise, a 1500 ou 1600°C, avec les profils suivants: 
o prof M 1: montee en temperature de 100°C/h jusqu'a 1500°C, 

pallier de 24h00 a 1500°C puis descente libre jusqu'a 20°C 1 
o profit 2: montee en temperature de 100°C/h jusqu'a 1600°C, 

pallier de 24h00 a 1600°C puis descente libre jusqu'a 20°C. 

Apres traitement thermique, les creusets 35 obtenus ont une 
cavite 37 (figure 8). lis sont trongonnes en deux parties passant 
par le centre de la cavite 37. On distingue typiquement deux zones 
38 et 39 distinctes dans la partie endommagee par I'essai: 
o la corrosion, c'est-a-dire la partie du bloc detruite par le laitier 

(zone 38) et 
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o ['impregnation, c'est-a-dire la profondeur de penetration du 
laitier dans le beton (zone 39). 

La corrosion est calculee par difference de profondeur de la 
cavite avant et apres traitement thermique (cavites 31 et 37). 
5 L'impregnation est estimee en mesurant la penetration du laitier en 
plusieurs points du creuset 30. 

On soumet a ce test des betons ayant les compositions 
indiquees dans le tableau XI. Les echantillons sont designes par 
des noms en trois parties: la premiere designe le liant (S71, CMA 
in 72 ou CMA 80), la deuxieme, I'alumine (A pour ALCOA: CT 3000 
SG, et P pour PECHINEY: P 152 SB), et la troisieme, le spinelle (R 
pour reference, H pour HARBISON et Ch pour chinois). 
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Les epaisseurs de corrosion et d'impregnation des creusets 
sont reportees dans le tableau XII. De plus, on peut voir sur des 
photographies, les creusets apres essais de corrosion pour S71-A- 
R (figure 9) et CMA 72-A-R (figure 10), a 1500°C et 24 h. 

5 En plus de ces observations, il faut noter que pour les essais 

a 1600°C, qui creent des conditions particulierement severes, 
certains creusets ont visiblement perdu leur contenu rapidement 
(identifies par une etoile dans le tableau Xll). Les epaisseurs 
endommagees sont done plus faibles. Cependant, a cette 

io temperature, tous les creusets ont finalement fissure et perdu une 
partie de leur contenu, excepte le creuset CMA 80-A-R. Les 
fissures sont apparues aux endroits ou I'epaisseur de la paroi est 
la plus faible. A 1500°C/24h, la degradation des creusets est 
beaucoup rnoins importante. Les creusets ne fissurent pas et 

15 conservent leur contenu. 



TABLEAU Xll 
Tests de corrosion (24 h) a 1500 ou 1600°C 





1500°C 


1600°C 


Corrosion 


Impregnation 


Corrosion 


Impregnation 


Observations 


S71-A-R 


3mm 


2mm 


5mm 


5mm 


fissure* 


CMA 72-A-R 


3mm 
4mm 


0mm 
1 mm 


8mm 


10mm 


tres fissure 


CMA 72-A-H 


6mm 


1 mm 








CMA-72-A-Ch 


5mm 


1 mm 








CMA 72-P-R 


5mm 


1 mm 


5mm 


1 5mm 


tres fissure 


CMA 72-P-Ch 


5mm 


0mm 


8mm 


5mm 


tres fissure 


CMA 72-P-H 






4mm 


8mm 


tres fissure 


CMA 80-A-R 






6mm 


2mm 


non fissure 


CMA 80-P-Ch 






4mm 


5mm 


fissure* 


CMA 80-P-H 






7mm 


6mm 


fissure* 



* Fissuration rapide — > Ecoulement du laitier hors du creuset et peu 
d'interaction. 
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A 1500°C, les formulations presentent toutes une faible 
degradation, bien que les epaisseurs soient legerement plus 
faibles pour la formule CMA 72-A-R contenant le CMA. Le 
remplacement du spinelle de reference et/ou de I'alumine reactive 
5 CT 3000 SG par d'autres produits n'altere pas les proprietes de 
resistance a la corrosion. A 1600°C, ces observations restent 
vraies, dans la mesure de ce qui est observable. 

Ces resultats montrent la flexibility de formulation du CMA 
par rapport aux matieres premieres. Ces modifications 
10 n'engendrent pas de degradations importantes des proprietes des 
betons. De plus un CMA contenant 80% de spinelle presente 
egalement des caracteristiques de resistance a la corrosion 
avantageuses. 
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REVEND1C ATIONS 

1. Liant hydraulique du type clinker obtenu par cuisson 
comprenant : 

o une phase mineralogique de spinelle magnesien, et 
5 o au moins une phase mineralogique d'aluminate de calcium, 

avec une teneur en chaux inferieure a 15 % en poids sec du liant, 

caracterise en ce que le spinelle magnesien represente entre 
68 % et 81 % en poids sec du liant. 

2. Liant selon la revendication 1, caracterise en ce que les 
lo aluminates de calcium sont essentiellement constitues de CA et de 

CA 2 , avec C = CaO et A = Al 2 0 3 . 

3. Liant selon la revendication 2, caracterise en ce que les 
aluminates de calcium CA et CA 2 representent entre 19 % et 32 % 
en poids sec du liant. 

I5 4. Liant selon la revendication 3, caracterise en ce qu'il 

comprend, en poids sec du liant, 71+2 % de spinelle magnesien, 
18 ±2 % de CAet 11 ±2 % de CA 2 . 

5. Liant selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce qu'il est quasiment exempt de MgO libre 

2n residuelle, au moins tel qu'on peut i'observer sur un spectre de 
diffraction X du liant. 

6. Liant selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
caracterise en ce qu'il a la composition chimique suivante, en 
poids sec du liant : 

25 - chaux CaO : 4 a 12 %, 

- magnesie MgO : 19 a 23 %, 

- alumine Al 2 0 3 : 69 a 74 %. 

7. Liant selon la revendication 6, caracterise en ce qu'il a la 
composition chimique suivante, en poids sec du liant ; 

3o - chaux CaO : 8,4 %, 

- magnesie MgO : 20,4 %, 
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- alumine Al 2 0 3 : 



71,2 %. 



8. Liant selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce qu'il comprend une teneur en SiO z inferieure a 
0,5 % en poids sec du liant. 
5 9. Liant selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 

caracterise en ce qu'il a une Surface Specifique Blaine au moins 
egale a 3000 cm 2 /g. 

10. Utilisation d'un liant conforme a I'une quelconque des 
revendications 1 a 9, pour la fabrication d'un beton refractaire. 
io 1 1 . Utilisation d'un liant selon la revendication 10, 

caracterisee en ce que le liant est complete par du spinelle 
magnesien, preferentiellement gros, de telle sorte que le beton 
contient entre 20 % et 30 % de spinelle magnesien en poids sec du 
beton. 

15 12 - Utilisation d'un liant selon la revendication 11, 

caracterisee en ce qu'on realise le beton en melangeant, en poids 
sec du beton : 

- entre 16 et 27 % du liant, 

- entre 2 et 1 3 % d'alumine fine reactive, 
20 - entre 0 et 1 9 % de spinelle gros et 

- entre 52 et 71 % de granulats d'alumine, 
et preferentiellement : 

- 18 % du liant, 

- 11 % d'alumine fine reactive, 
25 - 11 % de spinelle gros et 

- 60 % de granulats d'alumine. 

13. Utilisation d'un liant selon I'une quelconque des 
revendications 10 a 12, caracterisee en ce qu'on le met en ceuvre 
dans la fabrication de poches acier (1), preferentiellement pour des 

M) couches d'usure (5) de telles poches acier (1). 

14. Procede de fabrication d'un liant conforme a I'une 
quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'on 
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obtient le liant au moyen d'un frittage par cuisson d'un melange de 
matieres premieres comprenant de la dolomie, de I'alumine et de la 
magnesie. 

15. Precede selon la revendication 14, caracterise en ce que 
la dolomie est naturelle. 

16. Procede selon Tune des revendications 14 ou 15, 
caracterise en ce que I'alumine est rnetallurgique. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 

16, caracterise en ce que la magnesie est reactive, 
preferentiellement caustique et avantageusement avec une 
granulometrie a 100% inferieure a 100 jam, et preferentiellement 
inferieure a 40 f.im. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 

17, caracterise en ce qu'avant cuisson, les matieres premieres sont 
broyees jusqu'a une granulometrie correspondant a un rejet d'au 
plus 2 % a un tamis de 65 ^im. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 

18, caracterise en ce qu'on effectue la cuisson a une temperature 
comprise entre 1400°C et 1600°C. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 

19, caracterise en ce qu'on evalue le degre d'avancement de la 
cuisson en mesurant le taux de magnesie libre en poids sec du 
melange. 




FIG. 1 



FIG. 2 




FIG. 3 
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application. Instead, the clinker according to claim 1 of 
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the present application is prepared by means of baking/ 
sintering a mixture of raw materials including dolomite, 
alumina and magnesia (cf. claim 14). Therefore, claim 1 is 
novel over Dl . 

None of the other prior art documents cited in the search 
report describes or suggests the subject matter of the 
claims of the present application. Therefore, claims 1, 10 
and 14 and dependent claims 2-9, 11-13 and 15-20 are 
considered to comply with the requirements of PCT Article 
33. 
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I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a 6te reclige sur la base des elements ci-apr&s (les feuilles de remplacement qui ont et6 remises a 
f'office recepteur en reponse a une invitation faite conformgment a I'article 14 sont consider£es dans le present 
rapport comme "initiaiement depos&es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17).) : 

Description, pages: 

1 -26 version initiale 

Revendications, N°: 

1-20 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/5-5/5 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de ['administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete depos§e, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements Etaient a la disposition de ('administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preiiminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 

internationale (le cas echeant), I'examen preiiminaire internationale a 6t6 effectu6 sur la base du listage des 



□ contenu dans la demande internationale, sous forme §crite. 

□ d6pos6 avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ult§rieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ult^rieurement & I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr£es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 



55.3). 



sequences : 
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□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a 616 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6X6 consid6r6es 
comme allant au-del& de I'exposS de I'invention tel qu'il a 6X6 d£pos6, comme il est indiqu§ ci-apres (r&gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu£e au point 1 et 
annex6e au present rapport) 



6. Observations comptementaires, le cas 6cheant : 



V. Declaration motivee selon 1'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -20 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 1 -20 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1 -20 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference au document suivant: 
D1: EP 535 233 A1 

Le document D1 , mentionne comme I' etat de la technique le plus proche, decrit une 
composition refractaire et monolithique pour la revetement des poches acier. L'exemple 
1 dans la table a la page 8 decrit un liant comprenant entre outre 70 % en poids du 
spinelle magnesien et 12 % ciment d' alumine. L'analyse chimique des constituants 
sont decrits dans la table 1. A partir de cette divulgation, on peut calculer que le liant 
decrit par ledit exemple 5 comprend inter allia de spinelle magnesien representant 
70% en poids sec et d' aluminate de calcium (contenu dans le ciment) contenant 
environ 2,1% CaO. 

Les arguments de la demanderesse indiquant que ladite divulgation du D1 ne tombe 
pas dans le domaine des revendications de la presente demande sont acceptes. De 
plus, il est egalement admis que le produit refractaire du D1 n'est pas un liant 
hydraulique du type clinker mais une melange d'un clinker avec d'autres constituants 
comprenant une seule phase - le spinelle- comme I'art anterieur decrit dans la premiere 
paragraphe a page 2 de la presente demande. Au contraire le clinker selon la 
revendication 1 de la presente demande est obtenu au moyen d'un frittage par cuisson 
d'un melange de matieres premieres comprenant de la dolomie, de I'alumine et de la 
magnesie (cf. la revendication 14). En consequent, la revendication 1 est nouvelle vis- 
a-vis le D1 . 

Aucunes des autres documents de I'etat de la technique dans le rapport de recherche 
ne decrit ne suggere I'objet des revendications de la presente demande. II est done 
considere que les revendications 1 , 10 et 14 et les revendications dependantes 2-9, 11- 
13 et 15-20 repondent aux exigences de Particle 33 PCT. 
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RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'a 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices) a compter de la date de priorite, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
I'administration competente chargee de I'examen preliminaire international avant I'expiration d'un delai de 19 mois a 
compter de (a date de priorit6. 
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